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Die Erfindung betrHft ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus OleJinen 
hPr^Mc^irn S"a n^f.^. o^'r!" ^"^^^""^ «>" ^lefinen mit Wasserstoffperoxid'in Gegenwart von Titansilicalit TSl 
.Tprtot no 1 « H °f ''^'^""'^ ''^'''^ *^ ^^'^ *e Epoxidausbeute durch saurekataly- 

sierte Folgereaktionen des Epoxides mit Vtesser oder dem in der Reaktionsmischung vorhandenen LOsungsmittel die 
durch den schwach sauren Titansilicalit TSl ausgelOst werden, lierabgesetzt wird 

Es ist weiterhin betennt. Epoxide durch Umsetzung von Olefinen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines mit 
Basen vorbehandelten Titansilicalit TSl herzustellen (EP-A 0 230 949) . Bei diesem Verfahren mu6 die zur Neutralisa- 
tron des Katalysators (Trtansilicalit TS1) ven«endete Basenmengen in engen Grenzen gewahit we«len, well ein Uber- 
S yT l^M^f n» T? ^*^*f " ^i^'^f eriust des Katalysators fuhrt (M. G. Clerici et al.. Joumal of Catalysis 
■ ^ ^ f^^: ^ bekanrxe Verfahren hat den Nachteil. daB die Behandlung mit grOBeren Basenmengen zu 
einemstarkenAktivitatsverlust bis hin zur vollstandigenHemmung der Reaktion fuhrt 

Gegensland d» Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffperoxid in 
Gegenwart eines Titanatome enthaltenden Zeolithen als Katalysator. welches dadurch gekennzeichnet ist daB man 
dem Katalysator vor oder wahrend der Reaktion neutral oder sauer reagierende Saize zusetzt 
nK-tP!* ^"^^ •■^9'erende Salz kann ein oder mehrere Kationen aus der Gruppe Na* K* NH^* 

RNH3 Oder RjNHa^enthalten.wobeiR for einenAlkylrest mit Ibis 6 Kohlenstoffatomen steht " ' ' ' 

Als neutral- oder sauer reagierendes Salz kann vorzugsweise ein Salz der Zusammensetzung M*X- oder der 
Zusammensetzung M2SO4 venvendet werden. wobei M* fOr U*. Na*. K*. oder NH4* und X" fflr NO," CIO/ Cr oder 
H2r04 Steht. ^ * 

In einer Ausfuhrung der Erfindung wird der Titanatome enthaltende Katalysator vor seiner Venwendung zur Epoxi- 
dierung mit einer Lfisung eines neutral oder sauer reagierenden Salzes in Wasser oder einem Alkohol umgeset/von 
dieser LOsung abgetrennt, gegebenenfalls mit Wasser und/oder einem LOsungsmittel gewaschen und anschlieBend 
zur EpoxKJierung eines Olefins eingesetzt. Die Konzentration der zur Behandlung des Katalysators veiwendeten Salz- 
lOsung kann zwischen 0,0001 mol/l und der Sattigungsgrenze. vorzugsweise zwischen 0,01 und 1 mol/l varBert wer- 
den wobei im Gegensatz zum Stand der Technik auch Konzentrationen von 0.1 mol/l und hSher keine nachteilige 
Wiriaingen auf die katalytische Aktivitat des behandelten KataVsators in der Epoxidierungsreaktion haben. Temperatur 
und Dauer der Katalysatorisehandlung kflnnen in weHen Grenzen gewahit werden und werden nur begrenzt durch die 
Qeschwindigkeit des Stoffaustausches zwischen Katalysator und Salzlosung bei niedriger Temperatur und kurzer 
Behandungszeit und die Stabilitat des Katalysators gegenuber Hydrolyse bei hohen Temperaturen und langen 
Behand ungszeiten. Die zur Behandlung des Katalysators vewrendete Salzkteung kann vorteilhaft mehrfach wl^er 
eingesetzt werden. wobei die Zahl der mOglichen Wiederveiwendungen von der Konzentration der Salzlosung und dem 
Mengenvertiaitnis von Salzlosung und behandeltem Katalysator abhangt. 

In einer anderen AusfOhrungsform der Erfindung erfolgt die Behandlung des Katalysators wahrend der Epoxidie- 
rungsreakhon. Dazu wind das Salz. gegebenenfalls als LOsung in Wasser oder einem anderen LOsungsmittel entweder 
direkt der Reaktionsmischung der Epoxidierung oder einem der EInsatzstoffe der Epoxidierungsreaktion zugesetzt Die 
Salzmenge kann dabei so gewahit werden. daB die Salzkonzentration in der Reaktionsmischung zwischen 0 0001 und 

1 mol/l. vorzugsweise zwischen 0.001 und 1 mol/l. liegt. Das neutral oder sauer reagierende Salz kann dabei vorteilhaft 
dem zur Epoxidierung eingesetzten Wasserstoffperoxid zugesetzt werden, ohne sich nachteilig auf dessen Lagerstabi- 
litat auszuwirken. a aui 

Bei einer konlinuieriichen DurchfQhrung der Epoxidierungsreaktion kann die erfindungsgemaBe Behandlung des 
Katalysators sowohl durch eine kortinuierliche als auch durch eine intermittierende Zugabe des zur Katalysatorbe- 
handlung verwendeten Salzes erfolgen. / wue- 

Die Epoxidierung von Olefinen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Titanatome enthaltenden Katalysators 
der vor oder wahrend der Epoxidierungsreaktion mit einem neutralen oder sauren wasseriOslichen Salz behandelt wird' 
besitzt gegenOber bekannten Verfahren den Vorteil. daB bei verringerter Nebenproduktbildung eine Variation der 
Menge des zur Behandlung des Katalysators eingesetzten Stoffs sich nicht nachteilig auf die katalytische Aktivitat des 
Katalysators bei der Epoxidierungsreaktion auswirkt. 

pas erfindungsgemaBe Verfahren kann auf alle Oef ine angewandt werden, die auch mH dem nicht vorbehandelten 
Katalysator epoxidiert werden kOnnen. Beispielsweise kOnnen die Qefine, die in dem Dokument EP-A 0 100 1 19 auf- 
gefOhrt weiden. eingesetzt werden. Bevorzugt kOnnen unverzweigte oder mit Methylgruppen substituierte Olefine mit 

2 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie Allylchlorid und Allylalkohol, insbesondere Propylen. 1 -Buten. 2-Buten Isobuten oder 
1-Penten eingesetzt werden. 

Ate Titanatome enthaltende ZeolHhe kOnnen folgende bekannte Verbindungen eingesetzt weiden: Titansilicalit-1 
mit MF -Sfruktur. TitansHicalit-2 mit MEL-Struktur, Titan-Beta-Zeolith, TS-48 mitder Struktur von Zeolith ZSM-48 sowie 
Titan-Mordenit mit MOR-Struktur. Diese Zedithe sind aus fblgender Uteratur bekannt: 

Titansilicalit-1 (TSl ) DE 30 47 798 
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T.tansilicalit-2 (TS2) BE 1 001 038; J.S. Reddy. R. Kumar. P.Ratnasamy, Appl. Catal. 58 (1990) LI 

Titan-Beta-Zeolith (Ti-Beta) ES 2 037 596. M. A. Camblor, A. Corma. A. Martinez, J. Perez-Pariente. J. Chem Soc 

Chem. Commun. 1992, 589 

M Soc. Chem. Commun. 1992. 745 

Titan-Mordenit C3.J. Kim. B.R.Cho. J. H. Kim. Catal. Letters 1993. 259 

Bevorzugt werden Tltansilicalit-1 und Titansilicalit-2 eingesetzt. besonders bevorzugt Tltansilicalit-1. 
Belsplele 

Fur die folgenden Belspiele werden drei Proben von Titansilicalit veiwendet. die nach den Anaaben in J P A Mar- 
tens et^aL, Appl. Catal. A 99 (1993) 71 - 84 hergestel« werden und im folgenden als Kataly2.or?2 und 3 i^eichn; 

Beispiel 1 

Bestimmung der katalytischen AktMtat von Titansilicalit in der Efjoxidiemng von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

^-r.T^ therniostatisierten Laborautoklav mit BegasungsrQhrer werden 1 g Katalysator 1 in 300 ml Methanol be! 

?3 1 o 3?G^TTr'2 Tf!"* ""J! ' '''''""'"^ Sesattigt. Dann werden unter Ruhren 

13 1 g 30 Gew.-% wSBnge WasserstoffperoxidWsung in einer Portion zugegeben. und die Reaktionsmischung bei 40°C 
und 3 bar geha ten. wobei Qber einen Druckregler Propylen nachdosiert wird. urn den Verbrauch durch die Reaktion 
auszuglachen. In regelmaSigen AbstSnden werden Qber ein Filter Proben entnommen. und der Wasserstoffperoxidge- 
halt der Reaktionsmischung durch Redoxtitration mit Cer{IV)sulfat-L6sung bestimmt. Die Auftragung von In (c/L 
gegen die Zeit t wobei c die gemessene HaOa-Konzentration zum Zeltpunkt t und Cq die berechnete HaOo-Konzentra- 
tion zuBeginn der Reaktion ist.erglbteineGerade.Aus der 2 'x"ii«iiud 



Steigung der Geraden wird mit der Beziehung worin for die Katalysatorkonzentration in kg Katalysator ie kg Reak- 
tionsmischung steht. die Aktivitatskennzahl k zu 1 5.0 mW^ bestimmt. 

Beispiele 2 - 4 

Katalytische AktivitSt von eiiindungsgemSB behandeltem Titansilicalit in der Epoxidiewng von Propylen 

5 g Katalysator 1 werden 4 h bei 20°C in 500 ml einer Ldsung von 0.1 mol/l eines neutralen bzw. sauren Salzes in 
vollaitsalrtem Wasser suspendiert. anschlieBend f iitriert mit vollentsalztem Vtesser und Methanol gewaschen und bei 
20 C an der Luft getrocknet. Vbn den derart behandelten Katalysatorproben wird die katalytische Aktivitat in der Epo- 
Mdierung von Propylen gemaS Beispiel 1 bestimmt. Tabelle 1 zeigt die zur Behandlung des Katalysators eingesetzten 
Saize und die katalytischen Aktivitaten der behandelten Katalysatorproben 



Tabelle 1 



Katalytisch 


e Aktivimt von Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen nach Behan- 
dlung mit neutralen bzw. sauren Salzen 


Beispiel 


Zur Behandiung eingesetztes Saiz 


Al<tlvitdtsi(ennzalil in min"^ 


1 




15.0 


2 


Na2S04 


16.4 


3 


(NH4)2S04 


11.7 


4 


NH4N03 


9.4 
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Verglelchsbeispiele 5 - 8 

Die Beispiele 2 - 4 werden wiederholt. aber anstelle des neutralen bzw. sauren Salzes wird eine 0 1 mol/l einer 
IZT Tl^TrJ" W--^^^ Behandlung des Katalysators eingesetzt Ta^^^^^^^ 

Behandlung des Katalysators e-ngesetzten Basen und die katalytische Aktivi^der behandelten Katal^So^^^^^^^^^^ 

Tabelle 2 



Katalytii 


jc/?e Aktmmt von Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen nach 
Behandlung mit Basen 


Beispiel 


Zur Behandlung eingesetzte Base 


Aktivitdtskennzahl In mln*^ 


1 




15,0 


5 


NaOAc 


2.2 


6 


NH4OAC 


1.1 


7 


NH3 


0,3 


8 


NaOH 


0.1 



zs 

Die Beispiele 2 - 4 und die Vergleichsbeispiele 5 - 8 zeigen. daB sich die erfindungsgemSBe Behandlung des Kata- 
Belsplel 9 

h n.rh ?ifih h'"^ w "^^'^'f^"' 2 wiederholt. Die AWivitatskennzahl wIkJ mit 23,7 min i bestimmf. Zusatzlich wire) 2 
llS pfonll H ^^"TT'^T^"' """^ gaschromatographisch der Gehart des Hauptpro 

dukts Propylenoxid und der Nebenprodukte 1-Metho)cy-2-propanol. 2-IVIethoxy-1-propanol und 1 2-Propandiol err^WeH 
Der Ante.) der drei Nebenprodukte an der Gesamtmenge der Produkte wird zu 8 6 mol-% b^fimrt 

Beispiele 10 -12 

Nebenproduktbildung in der Epoxidierung von Propylen miterfindungsgemSBbehandeltem Titansilicalit 

h.„ M^^^Tf *KlIl!r'^"!!?!S*^'^^'°' ^ wiederholt. Die katalytische Aktivitat der behandeHen Katalysatorpro- 
benujIderAnteHder Nebenproduktbildung wird wie in Beispiel9ermittellTabelle3z 
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VerglelchsbeispiellS 

Nebenproduktbildung mit nach dem Stand der Technik behandelten Titansilicalit in der Epoxidiemng von Propylen 

tnrnrnh! ^nlfJ 'T*^^^^^^ m "T"^ ^^^^'i^ator 2 wiederholt. Die katalytische Aktivitat der neutralisierten Katalysa- 
torprobe und der Ante.! der Nebenprodukte wird wie in Beispiel 9 ermittelt und ist In Tabelle 3 aufgef uhrt. 
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Tabelle 3 



Katalytisch 


e AktivitSt and Anteil der Nebenprodukte an der Gesamtmenge der Produkte bei der Epoxidier- 
ung von Propylen mit vorbehandeltem Titansilicalit 


Beispiel 


Zur Behandlung eingesetzter Stoff 


AktivitStskennzahl in min"^ 


Anteil der Neben- 
produkte in mol-% 


9 




23.7 


8.6 


10 


Na2S04 


21,4 


2.6 


11 


(NH4)2S04 


15.8 


1.6 


12 


NH4NO3 


20,6 


2.3 


13 


NaOAc 


4.5 


0.7 



Die Beispiele 10-12 zelgen im Vergleich mit Beispiel 9, daB die erfindungsgemSBe Behandlung des Katalysators 
20 mit neutralen oder sauren Salzen zu einer wesentlichen Verringerung des Anteils der Nebenprodukibildung bei der 
Epoxidierung von Olef inen mit Wasserstoffperoxid fuhrt. 

Beispiel 14 

25 Beispiel 1 wird mit Katalysator 3 wiederholt. Die Aktivitatskennzahl wird mit 21.2 min"^ bestimmt. 
Beispiel 15 

Katalytische Aktivimt ^/on mit NaHsPO^ behandeltem Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen 

Die Beispiele 2 - 4 werden mit Katalysator 3 wiederholt. als saures Salz wird jedoch NaH2P04 eingesetzt Die kata- 
lytische Aktivitat wiftJ wie in Beispiel 1 ermittelt und ist in Tabelle 4 aufgefuhrt. 

Beispiel 16 (Vergleichsbeispiel) 

Katalytische Aktivit&t von mit Na2HP0^ neutralisiertem Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen 

Die Beispiele 5 - 8 werden mit Katalysator 3 wiederholt. als Base wird jedoch Na2HP04 eingesetzt. Die katalytische 
Aktivitat wird wie in Beispiel 1 ermittelt und ist in Tabelle 4 aufgefuhrt. 
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Tabelle 4 



Katalytische AktivitSt von Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen nach 
Behandlung mit NaH^04 ^^w. Na^P04 


Beispiel 


Zur Behandlung eingesetzte Base 


Axtivitatskennzahl in min'^ 


14 




21,2 


15 


NaH2P04 


12.7 


16 


Na2HP04 


0.3 



Das Beispiel 15 und das Vergleichsbeispiel 16 zeigen. daB sich die erfindungsgemSBe Behandlung des Katalysa- 
tors mit dem sauer reagierenden Salz NaH2P04 nur wenig auf die Aktivitat des Katalysators in der Epoxidierung von 
Propylen auswirkt. Im Vergleich dazu bewirkl die Behandlung des Katalysatore mit dem basisch reagierenden Salz 
Na2HP04 unter sonsl gleichen Bedingungen einen starken Verlust an katalytischer Aktivitat. 
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Beispiel 17 

Katalytische AktivitSt von Titansilicalit in der kontinuierlichen Epoxidiemng von Propylen 

In einem thermostatisierten Laborautoklav mit Begasungsruhrer werden 5 g Katalysator 3 in 295 g Methanol bei 
40°C unter Propylenatmosphare vorgelegt und bei 3 bar Uberdruck mit Propylen gesattigt. Dann wird unter Ruhren 
eine Mischung aus 475 g 50 Gew.-% Wasserstoffperoxid. 2225 g Methanol und 560 g vollentsalztem Wasser mit einer 
Rate von 300 g/h zudosiert und gleichzeitig so viel Reaktionsmischung uber ein Filter entnommen, dafj das Gewicht 
des Reaktorinhalts konstant bleibt. Der Katalysator wird dabei durch das Filter im Reaktor zuruckgehalten. Wahrend 
der Wasserstoffperoxiddosierung wird uber einen Druckregler Propylen nachdosiert, urn den Druck im Reaktor kon- 
stant zu halten. Am Reaktorausgang werden in regelmaBigen Abstanden Proben entnommen und der Gehalt an Reak- 
tlonsprodukten (Propylenoxid. 1 -Methoxy-2-propanoI und 2-MethQxy-1-propanol) gaschromatographisch bestimmt. Die 
Konzentration an Reaktionsprodukten am Reaktorausgang in mol/kg gegen die Zeit in min. ist in Figur 1 dargestellt. 

Beispiel 18 

Katalytische AlctivitSt von erfindungsgemSB behandeltem Titansilicalit bei der kontinuierlictien Epoxidiemng von Propy- 
len 

Beispiel 17 wird wiederholt. Der Mischung aus Methanol. Wasser und Wasserstoffperoxid wird jedoch zusatzlich 
0.1 mol/kg Ammoniumnitrat zugesetzt. Die Konzentration an Reaktionsprodukten am Reaktorausgang in moi/kg gegen 
die Zeit in min. wird In Figur 2 dargestellt. 

Vergleichsbeispiell 9 

Katalytische Aktivit&t von nach dem Stand der Technik neutralisiertem Titansilicalit in der kontinuierlichen Epoxidierung 
von Propylen 

Beispiel 17 wird wiederholt. Der Mischung aus Methanol, Wasser und Wasserstoffperoxid wird jedoch zusatzlich 

0. 1 mol/kg Lithiumacetat zugesetzt. Die l^nzentration an Reaktionsprodukten am Reaktorausgang In mol/kg gegen die 
Zeit In min. wird in Figur 3 dargestellt. 

Die Beispiele 1 7 und 18 und das Vergleichsbeispiele 1^ zeigen, daR sich unter sonst gleichen Reaktionsbedingun- 
gen die erfindungsgemaBe Behandlung des Katalysators weniger nachteilig auf die Aktivitat des Katalysators in der 
kontinuierlichen Epoxidierung von Propylen. als die Behandlung des Katalysators mit Basen nach dem Stand der Tech- 
nik, auswirkt. 

PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Titanatome ent- 
haltenden Zeolithen als Katalysator, dadurch gekennzetchnet, daB man dem Katalysator vor Oder wahrend der 
Reaktion neutral Oder sauer reagierende Saize zusetzt. 

2. Verfahren nach /Vnspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das zur Behandlung des Katalysators venwendete Salz 
ein Oder mehrere Kationen aus der Gruppe Li+, Na+, K*. NH4+, RNH3* Oder RgNHg* enthait. wobei R fOr einen n- 
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlensloffatomen steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Behandlung des Katalysators ein Salz der 
Zusammensetzung M"^X' venwendet wird, wobei M* fOr Li*, Na*. K*. oder NH4+ und X" fur NOa', CIO4'. Cl'oder 
H2PO4* steht. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB zur Behandlung des Katalysators ein Salz der 
Zusammensetzung M2SO4 venvendet wird, wobei M+ for U*, Na*. K+. oder NH4* steht. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator mit einer waBrigen 
Oder alkoholischen LOsung des Salzes behandelt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator vor der Venwendung zur Epoxidierung 
mit der Salzldsung behandelt wird und die zur Behandlung eingesetzte SalzlOsung mehrfach zur Behandlung 
neuer Katalysatormengen wieder verwendet wird. 
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Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daS die Behandlung des Katalysators durch Zugabe der 
Sal2l6sung zur Epoxidierungsreaktion erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. da(3 das zur Behandlung des Katalysators 
verwendete Salz einem der Einsatzstoffe der Epoxidierungsreaktion zugesetzt wird. 
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